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と,プロピオフェノンのように活性化基を持たないケ トンのα-メチルチオ化反応が進行 した (eq.4)｡
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非対称ケ トンである2-ベンジルシクロ-キサノンでは,より置換基の多い炭素上で反応し,主に2-
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X=MeO 80%N X=Me 79%
















審 査 結 果 の 要 旨
有機イオウ化合物は合成医薬品あるいは機能性材料のための重要な物質である｡化学的に合成するた
めには炭素-イオウ結合を生成する必要があるが,一般に反応性の高いイオウ試薬と有機ハロゲン化合
物の置換反応が用いられてきた｡しかし,この方法では合成が多段階となり,結果として廃棄物を多量
に生じる問題がある｡炭素一水素結合を直接炭素-イオウ結合に変換することができれば,より効率の
高い合成が可能となると期待されているが,そのための方法の開発は未開拓である｡本論文の内容は,
ロジウム触媒を用いて,ケトンα一位および芳香族複素環化合物を直接有機イオウ化合物に変換する方法
が開発したものである｡これによって金属廃棄物を生じる原因となる塩基を用いずに,炭素一水素結合
を効率的に炭素-イオウ結合に変換できることを示した｡あわせて,このような反応を開発するための
研究方法論が提示された｡
まず,ロジウム触媒存在下でα-フェニルケトンをα-メチルチオ化する反応が開発された｡ここでは
α-メチルチオアセ トフェノンをイオウ化反応剤に用いると効率的に反応が進行した｡また,触媒として
ロジウム錯体とジメチルジスルフィドを組み合わせて用いた｡
この方法はα-フェニル基を持たないケトンおよびアルデヒドに適用することができなかったので,吹
にそのための検討が行われた｡結果として,イオウ化反応剤に上の反応で得られた2-メチルチオー1,2-
ジフェニルートエタノンを用いることによって,この問題が解決された｡様々なケ トンとアルデヒドに
適用可能であり,非対称ケ トンの反応ではより置換基の多い炭素上で反応した生成物を与えた｡また,
平衡反応であることから,速度論的生成物から熱力学的生成物に変換する現象も認められた｡
さらに,芳香族複素環化合物の水素をフェニルチオ基で置換する方法が開発された｡ここでイオウ化
反応剤はα-メチルチオプロピオフェノンあるいはα-フェニルチオイソプチロフェノンが有効であった｡
この方法によってベンゾチアゾールなどの2位にフェニルチオ基を直接導入することが可能となった｡
合理的に新しい反応を開発することは容易でないとされているが,本論文でそのための有効な方法論
が提示された｡すなわち,酸性度が高く反応性の高い基質の反応から始めて,イオウ反応剤を適切に選
択しながら酸性度が低く反応性の低い基質の反応に順次すすめることに成功した｡
本論文は,ロジウム触媒を利用して有機イオウ化合物を合成する新規で効率的な方法を開発したもの
であり,研究方法論としても新規で重要な知見が含まれている｡その内容は博士 (薬学)の学位論文と
して価値があるものと判断されるので,合格と認める｡
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